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@ D6riv6s s-triaziniques portant des substituants benzyliddne camphre, leur procdd^ de preparation, 
compositions cosm6tiques filtrantes les contenant et leur utilisation pour prot6ger la peau et les 
cheveux du rayonnement ultraviolet 
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et R2 est aloQxy ou mono- ou di-alkylamino en Cg-Cjo ou r6pond & la fonmule : 
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ou n = 0 ou 1 ; R4 d^signe H. OH ou alcoxy en C^-Ce ; R5 d^slgne H ou COOR3 et R3 est alkyle en C4-C2o< 
Application de ces composes pour la protection de la peau et des cheveux centre le rayonnement 
ultraviolet 
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La presents invention concerne de nouveaux d^riv^s s-triaziniques portant des substltuants benzylid^ne 
camphre, leur proc6d6 de prdparation at leur utilisation en tant que filtres solaires, notanment dans le domaine 
cosm6tique. 

On sait que les radiations lumlneuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et400 nm pennfiettent 
5 le brunissenment de I'^pidemrie hunnain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm, 
connus sous la denomination d'UV>B, provoquent des ^ryth^mes et des brOtures cutan^es qui peuvent nuire 
au d6veloppement du bronzage; ce rayonnement UV-B doit done 6tre filtr6. 

On salt 6gaiement que les rayons UV-A de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 nm, provoquant 
le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci notamment dans le cas d'une 
10 peau sensible ou d'une peau continueilement expos^e au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent 
en partlculier une perte d'^lasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant d un vieillissement pr6matur6. 
lis favorisent le dedenchement de la reaction eryth^mateuse ou ampliflent cette reaction chez certains sujets 
et peuvent meme 6tre k I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. 

11 est done Int^ressant de disposer de composes susceptibles d'absorber aussi bien les rayons UV-A que 
IS les rayons UV-B nocifs pour la peau. 

II est egalement souhaitable d'assurer aux cheveux une bonne protection contre la degradation photochh 
mique afin d'^viter en partlculier un changement de nuance ou une decoloration. 

On sait par ailleurs que les constituants entrant dans les preparations cosmetiques ne possedent pas tou- 
jours une stabilite suffisante d la lumiere et se degradent sous Taction des radiations lumineuses. 
20 Par consequent, 11 est souhaitable d'Incorporer d ces preparations des composes susceptibles de filtrer 
les rayons UV et qui doivent presenter en outre une bonne stabilite et une solubilite suffisante dans les milieux 
habituellement urilises en cosmetlque et, en partlculier, dans les huiles et graisses. 

On connail, par le brevet US 4 617 390. des derives de s-triazine portant des substltuants p-aminoben- 
zoates, qui n'absorbent que le rayonnement UV-B et dont la solubilite dans les corps gras est limitee; 11 est 
25 done necessaire, si Ton souhaite absorber Tensemble du rayonnement UV, d'associer d ces derives de s-tria- 
zine greffes par des restes p-aminobenzoates, des filtres UV-A. 

Par ailleurs, le p-aminobenzylidene camphre, qui est un compose connu, peut etre utilise comme filtre UV- 
A mais ce compose est tres falblement soluble dans les corps gras utilises habituellement en cosmetique. 
La demanderesse a decouvert que des derives s-triaziniques greffes par des restes p-aminobenzylidene 
30 camphre, de maniere surprenante, absorbalent le rayonnement UV-A ou I'ensemble du rayonnement UV (UV-B 
et UV-A) et possedaient en meme temps une bonne solubilite dans les corps gras. Ces derives s-triaziniques 
possedent egaiement un coefficient d'absorption molaire tres eieve, ce qui pemnet de les utiliser e faible 
concentration, par exemple dans les compositions cosmetiques de protection de la peau ou anti-solaires. 
De plus, ces nouveaux derives s-triaziniques. associes e des filtres UV-A du type dibenzoylmethane. no- 
35 tamment le 4-tert-butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethane (Parsot 1789), permettent de photostabiliser ces filtres 
UV-A. 

Outre leurs proprietes fittrantes et leur caractere liposoluble, ces nouveaux derives s-triaziniques presen- 
tent une bonne stabilite chimique et photochlmique et ont I'avantage de n'dtre nl toxiques, ni Irritants et d'avoir 
une parfalte Innocuite vis-d-vis de la peau. 
40 La presente Invention a done pour objet les nouveaux composes repondant d la fomnule suivante (I) : 
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dans laquelle Ri repond e la fomnule : 
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(11) 



10 et R2 est un groupement alcoxy ou mono- ou dl-alkylamino Iin6aire ou ramifi6 oontenant de 8 d 20 atomes de 
carbone ou r^pond d la formuie (III) : 




(HI) 



20 dans laquelle n est 6gal ^ 0 ou 1 ; 

- lorsque n est 6gal d 0, R3 est un radical alkyle Iln6alre ou ramifi6 oontenant de 8 d 20 atomes de caitone; 
R4 repr6sente un atome d'hydrog^ne, le reste amino se trouvant en position 4 par rapport au groupement 
carboxyle, ou R4 repr^sente un radical hydroxy le ou un radical alcoxy en Ci-Ce, le reste amino se trouvant 
en position 4 ou 5 par rapport au groupement carboxyle; 

25 - lorsque n est 6gal d 1 , R3 est un radical alkyle llndaire ou ramlfi6 oontenant de 4 d 20 atomes de carbone; 
R4 repr^sente un atome d'hydrog^ne, le reste amino se trouvant en position 4 par rapport au groupement 
Insatur6, R5 est un atome d'hydrog^ne ou un groupement COOR3 dans tequel R3 a la signification indiqu6e 
ci-dessus pour n = 1 , sous reserve que lorsque R5 est un atome d'hydrogdne, R3 doit oomporter de 8 § 20 
atomes de carbone. 

30 Pamnl les radlcaux alkyle lln^aires ou ramifl^s, on peut citer par exemple : n-butyle, isobutyle, tert-butyle, 
n-amyle, isoamyie. n6opentyle, n-hexyie, n-heptyle, n-octyle, 2-6thylhexyle, n-dod6cyle, n-octad6cyle. 

Pamni les radlcaux alcoxy tin^aires ou ramifies, on peut citer par exemple: m^thoxy, ^thoxy, n-propoxy, 
isopropoxy, n-butoxy, isobutoxy, tert.-butoxy, n-amyloxy, isoannnyloxy, n^opentyloxy, n-hexyloxy, n-heptyloxy, 
n-octyloxy, 2-6thylhexyloxy, n-dod6cyloxy, n-octad6cyloxy. 
35 Les composes (I) absorbent le rayonnement UV-A lorsque R2 est un groupement alcoxy ou mono- ou dl- 
alkylanino ou rSpond d la fommule (III) dans laquelle n est ^al d 1 , ou n est ^gal ^ 0 et R4 repr^sente un radical 
hydroxyle. le reste amino se trouvant en position 5 par rapport au groupement carboxyle, ou absorbent le rayon- 
nement UV large bande (UV-A et UV-B) dans les autres cas. 

Ces nouveaux composes s-triaziniques peuvent dtre utilises comme filtres solaires pour la peau humaine 
40 et les cheveux ainsi que comme agents protecteurs de la luml^re dans Tlndustrie des plastlques. 

La pr^sente invention a 6galement pour objet le proc^d^ de preparation des composes de fonmule (I). 
Les composes de formuie (I) peuvent 6tre obtenus selon le schema r^actionnel ci-dessous : 
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55 Oil Ri r^pond d la formuie (II) indlqu6e cl-dessus, R'2 r^pond d la formuie (III) et R2 a la signification indiqu^e 
ci-dessus; X, repr^sente un halog^ne, en particulier le chlore ou le brome, Y repr^sente X, un groupement al- 
coxy ou mono- ou di-alkylamino lin^aire ou ramifi6 contenant de 8 d 20 atomes de carbone; m est un nombre 
entier dgal d 1 si Y est ^al d X, la reaction s'effectuant en 2 topes; si Y est different de X, m est 6gal k 0. 
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Les composes de formule g^n^rale (IV) dans lesquels Y est different de X, peuvent §tre obtenus selon le 
Schema r6actionnel ckJessous, qui est d6crit dans les publications: J.T. THURSTON et al, J. Am. Chem. Soc., 
73, 2981 (1951) et J.R. DUDLEY et ai., J. Am. Chem. Soc. 73, 2986 (1951) : 

5 



10 




(V) (IV) 

X et Y ayant les m6mes significarions que ci-dessus. 

Les reactions peuvent 6tre effectu6es ^ventuellement en presence d'un solvent (par exemple : toluene, 
xylene ou ac^tone/eau) d une temperature entre 0 et 250''C, plus particuii^rement entre 0 et 150^C. 

Les composes R'2H ou R'2 a la fomriule (III) peuvent 6tre prepares selon des m^thodes connues d^crites 
20 dans les brevets FR-2 1 51 503. FR-A 2 3 85 685, GB 1 064 1 16. 

Le compost R^H ou Ri a la fonmule (II) peut §tre pr6par6 comma Indiqu6 dans HALLER. BOUDIN, Annates 
de Chlmie, 9e s^rie, tome XVII (1922). 

Parmi les composes de fonnule (I) ci-dessus, on peut citer plus particuli6rement les composes suivants: 
1) . 2,4>bis(4'-aminobenzylid6ne camphre)-6-(2-ethylhexylamlno)-s-triazine 
25 2) . 2,4-bis(4'-aminobenzyiid^ne camphre)-6-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s^triazlne 
3) . 2,4-bis(4'-aminobenzylid6ne camphre)-6-(5'-amino salicylate de 2-6thylhexyle)-s-lriazlne.. 
De par leur caract^re liposoluble, les composes de fonnule (I) ci- dessus se r^partissent uniform^ment dans 
les supports cosm^tiques classiques contenant au molns une phase grasse ou un solvant organique cosm^ 
tiquement acceptable et peuvent §tre appliques sur la peau ou les cheveux pour constituer un film protecteur 
30 efficace. 

La pr6sente invention a done aussi pour objet une composition cosm6tique comprenant, dans un support 
cosm^tiquement acceptable contenant au mois une phase grasse ou un solvant organique, une quantity efTh 
cace d'au molns un compost de fonnule (I) ci-dessus. 

La composition cosm^tique de i'invention peut §tre utilis6e comme composition protectrice de r^plderme 
as humain ou des cheveux ou comme composition anti-solaire. 

La pr6sente invention a 6galement pour objet un proc6d6 de protection de la peau et des cheveux naturels 
ou sensibiiis6s vls-^-visdu rayon nement solaire, consistent d appliquer sur la peau ou les cheveux une quantity 
efficace d'une composition cosm^tique contenant au moins un compost de formule (1). 

On entend par "cheveux sensibilis^s" des cheveux ayant subi un traitement de permanente. de coloration 
40 ou de decoloration. 

L'invention a ^galement pour objet une composition cosm^tique color^e ou non color6e, stabilis6e d la lu- 
mi^re, comprenant une quantity efficace d'au moins un compose de formule (I) ci-dessus. 

Lorsqu'elle est utilisde comme composition destinde d proteger I'epidenne humain contra les rayons ul- 
traviolets, la composition cosmetique selon I'invention peut se presenter sous les formes les plus diverses ha- 
45 bituellement utilisees pour ce type de composition. Elle peut notamment se presenter sous forme de lotions 
huileuses ou oieoalcooliques, d'emulsions telles qu'une cr^me ou un lait, de dispersions vesiculaires de lipides 
amphiphiles ioniques ou non ioniques, de gels oieoalcooliques ou alcooliques, de bdtonnets solides ou etre 
conditionnee en aerosol. Les crimes constituent ce que Ton appelle g6neralement les "crimes de jour proteo- 
trlces" d'usage quotidien. 

50 Elle peut contenir les adjuvants cosmetiques habituellement utilises dans ce type de composition tels que 
des epaisslssants, des adoucissants, des humectants, des tensio-actifs, des conservateurs, des anti-mousses, 
des parfums, des huiles, des cires. de la lanoline, des propulseurs, des colorants et/ou pigments ayant pour 
fbnction de colorer la composition elle-m§me ou la peau ou tout autre ingredient habituellement utilise en cos- 
metique. Elle peut contenir en outre d'autres filtres UV-A et/ou UV-B. 

55 Le compose de fonnule (I) est present dans des proportions en poids comprises entre 0,1 et 2% par rapport 
au poids total de la composition cosmetique protectrice de I'eplderme humain. 

Comme solvant de solubilisation, on peut utiliser une huile, une cire et de fagon generate tout corps gras, 
un nrionoalcoot ou un polyol inferieur ou leurs melanges. Les monoalcools ou polyols plus particulierement pre- 
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fMs sont r^thanol, Tisopropanol, le propyl^neglycol, I'hexyl^neglycol, la glycerine et le sorbitol. 

Une forme de realisation de ['invention est une Emulsion sous fonme de crdme ou de lait protecteurs 
comprenant en plus du compost de fommule (I), des alcools gras, des esters d'acides gras et notamment des 
triglycerides d'acides gras, des acides gras, de la lanoline, des liuiies ou cires naturelles ou synthetlques et 
5 des emulsionnants, en presence d'eau. 

Les dispersions v^siculaires de lipides amphiphiies loniques ou non-ioniques peuvent §tre pr^par^es selon 
des proc^d^s connus. 

On peut, par exemple, faire gonfler les lipides dans une solution aqueuse pour former des spherules dis- 
pers^es dans le milieu aqueux comme d^critdans I'article BANGHAN, STANDISH et WATKINS, J. Mol. Biol, 
10 13,238 (1965) ou dans les brevets FR-2 315 991 et 2 416 008 de la demanderesse. 

Une autre fomne de realisation est constitute par des lotions huileuses d base d'huiies et cires naturelles 
ou synthetiques, de lanoline, et d'esters d'acides gras, notamment de triglycerides d'acides gras, ou par des 
lotions oieoatcooliques d base d'un alcool inferieur tel que rethanol ou d'un glycol tel que le propyieneglycol 
et/ou d'un poiyol tel que ia glycerine et d'huiies, de cires et d'esters d'acides gras tels que les triglycerides d'aci- 
15 des gras. 

La composition cosmetique de I'invention peut egalement etre un get alcoolique comprenant un ou plu- 
sieurs alcools ou poiyols inferieurs tels que I'ethanol, le propyieneglycol ou la glycerine et un epaississant tel 
que la sillce. Les gels oieoalcooliques contiennent en outre une huiie ou une cire naturelle ou synthetique. 

Les bdtonnets solides sont constitues de cires et d'huiies naturelles ou synthetiques, d'alcools gras, d'es- 
20 ters d'acides gras, de lanoline et autres corps gras. 

Dans le cas d'une composition conditionnee en aerosol, on utilise les propuiseurs ciasslques. 

La presente invention vise egalement les compositions cosmetiques anti-solaires contenant au moins un 
compose de formule (I) et pouvant contenir d'autres flltres UV-B et/ou UV-A. 

Dans ce cas, la quantite totals de filtres presents dans la composition anti-solaire, c'est-d-dire le compose 
25 de fonraie (I) et eventueilement les autres filtres, est comprise entre 0,3 et 15% en poids par rapport au polds 
total de la composition ant'hsolaire. 

Ces compositions anti-solaires se presentent sous les fonmes indiquees ci-dessus pour les compositions 
protectrices de I'epiderme humain. 

A titre de filtres solaires fiitrant les rayons UV-B, on peut citer les filtres hydrosolubles tels que les derives 
30 du benzylldene camphre decrits dans les brevets frangais 2 199 971, 2 236 515, 2 282 426 et2 383 904 de la 
demanderesse et plus particulierement le methylsulfate de 4-(2-oxo-3-bornylldene-m6thyI)phenyItrim6thyl anv 
monium, les sels de I'acide 4-(2-oxo-3-bomylidene methyl)benzene sulfonique, de I'acide 2-m6thyl-5-(2-oxo- 
3-bornylidenemethyl)benzene sulfonique, de i'acide 3-benzylldene-2-oxo- 10-bomanesutfonique et de i'acide 
2-phenylbenzimidazole-5-sulfbnique. 
35 Les composes selon I'invention peuvent egalement etre associes e des filtres UV-B constitues par des 
composes liposolubles ou par des huiles ayant des proprietes filtrantes telles qu'en particulier I'huile de cafe. 
A titre de filtres solaires UV-B llpophiles, on peut cIter les derives de I'acide sallcylique tels que le salicylate 
de 2-ethylhexyle, le salicylate d'homomenthyle, les derives de I'acide cinnamlque tels que le p-methoxycinna- 
mate de 2-ethylhexyle, le p-methoxyclnnamate de 2-ethoxyethyle, les derives de i'acide p-aminobenzoTque tels 
40 que le p-aminobenzoate d'amyle, le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethyl hexyle, les derives de benzophenone 
tels que la 2-hydroxy 4-methoxybenzophenone, la 2,2'-dlhydroxy 4-methoxybenzophenone, ies derives du 
camphre tels que le 3-(4'-methylbenzylidene)camphre ou le 3-benzylidenecamphre. 

Les composes selon {'invention peuvent aussi etre associes e des filtres UV-A panmi lesquels on peut citer 
les derives du dibenzoylmethane, par exemple le 2-methyl dibenzoylmethane, le 4-methyldibenzoylmethane, 
45 le 4-isopropyldibenzoylmethane, le 4-tert-butyl-dibenzoylmethane, le 2,4-dimethyldibenzoylmethane, le 2,5- 
dimethyldibenzoylmethane, le 4,4'-diisopropyldibenzoylmethane, le 4-tert-butyl-4'-methoxydlbenzoylmetha- 
ne, le 2-methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylmethane, le 2-methyl-5-tert.-butyi-4'-methoxydibenzoylme- 
thane, le 2,4-dimethyl-4'-methoxydibenzoylmethane et le 2,6-dimethyl-4-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoylm6- 
thane, ainsi que les derives du benzene 1 ,4-[dl(3-methylldene camphre)] sulfones sur le radical methyle en po- 
50 sition 10 du camphre tels que decrits dans les brevets frangais 2 528 420 et 2 639 347. 

II est entendu que la liste de filtres solaires utilises en association avec les composes (I) selon Tinvention 
qui est indiquee ci-dessus n'est pas limitative. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est destinee e proteger des rayons UV les cheveux 
naturels ou sensibllises, cette composition peutse presenter sous forme de shampooing, de lotion, gel ou emut- 
55 sion e rincer, e appliquer avant ou apres le shampooing, avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou 
apres permanente, de lotion ou gel colffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plls, 
de laque pour cheveux, de composition de permanente, de coloratbn ou decoloration des cheveux. Cetta 
composition peut contenir, outre le compose de I'invention, divers adjuvants utilises dans ce type de compo- 
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sition, tels que des agents tensio-actifs, des ^paississants, des polymeries, des adoucissants, des conserva- 
teurs. des stabilisateurs de mousse, des Electrolytes, des solvents organlques, des d^rivEs silicon^, des hui- 
les, des cires, des agents anti-gras, des colorants et/ou pigments ayant pourfonction de oolorer la composition 
elle-mdme ou la chevelure ou tout autre ingredient habituellement utilise dans le domaine capillaire. 
5 Elle contient 0,1 d 2% en poids de compose de formute (I). 

La presente invention vise egalement les compositions cosmetiques contenant au moins un compose de 
fomfiule (I) e titre d'agent de protection centre les rayons ultraviolets constituees par des compositions capil- 
lalres telles que les laques pour cheveux, les lotions de mise en plis eventuellement traitantes ou demeiantes, 
les shampooings colorants, les compositions tinctoriales pour cheveux; par des produits de maquillage tels que 
10 les vernis e ongles, les cremes et huiles de traitement pour replderme, les fonds de teint, les bdtons de rouge 
e levre, les compositions pour les soins de la peau telles que des huiles ou cremes pour le bain, ainsi que touta 
autre composition cosmetique pouvant presenter du fait de ses constituents, des probiemes de stabilite e la 
lumiere au cours du stockage. 

De telles compositions contiennent 0,1 e 2% en poids de compose de formule (I). 
IS Les composes (I) selon Tinvention peuvent egalement etre incorpores dans differentes matieres organl- 
ques, et notamment les matieres plastiques, en vue de les proteger centre le rayonnement ultraviolet. 

L'inventlon sera mieux illustree, sans toutefois dtre limitee, par les exemples de realisation suivants. 

EXEMPLE 1 

20 

2,4-bis(4'-amino benzylidene camphre)-6-(2-ethylhexylamlno)-s-triazlne 
Preparation de la 2-(2-6thylhexylamlno)-4,6-dichloro-s-tria2lne de depart (IV) 

25 Dans un ballon, on introdult goutte e goutte une solution de chlomre de cyanuryle (0,2 mole, 36,8 g) dans 

racetone (300 ml) e de la glace pitee (100 g) sous vive agitation, puis une solution de 2-ethylhexylamine dans 
Tacetone (100 ml) en maintenant la temperature entre 0 et 5°C, et enfin une solution de carbonate de sodium 
(1 1,2 g, 0,1 mole) dans 300 ml d'eau. On taisse une heure sous agitation e O-S^'C. On extrait Thuile au dichlo- 
romethane, on lave la plase organique e Teau et on seche sur sulfate de sodium. Apres evaporation du solvent, 
30 on obtient la 2-(2-ethylhexylamino)-4,6-dichloro-8-triazine (52 g, rendement = 95%) avant pour caracteristi- 
ques : 

- poudre blanche 
-Pf=37<'C 

- Analyse : CiiHt8Cl2N4 

35 

C% H% Cl% N% 
Calculfi : 47,66 6,55 25,58 20,21 
^ Trouv6 : 47,89 6,60 25,79 20,16 

Preparation du compose (I) 

Le derive precedent (16,6 g, 0,06 mole) est porte au reflux dans le xylene (300 mi) sous azote pendant 6 
45 heures avec du 4-amino benzylidene camphre (33,7 g, 0,132 mole). Apres refroidissement, on filtre le sollde 
et on le lave au xylene et e rether diisopropylique. Apres deux recristallisations dans rethanol absolu, on obtient 
le compose(20,5 g) ayant pour caracteristiques : 

- poudre jaune pdle 

- UV: (ethanol e 95«) X„,ax = 354 nm (w = 67100) 
so - Analyse: C45HsaNe02 

C% H% N% 0% 
Calculi: 75,59 8,18 11,75 4,48 
Trouv6 : 75,68 8,23 11,88 4,53 
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EXEMPLE 2 

2.4-bis(4'-amino benzylid^ne camphre)-6-(4^-amino benzalmalonate de dii80butyle)-s-triazlne 
5 16re6tape 

Pr6paration de ia 2.4-bis(4'*amino benzylid^ne camphre)-6-chloro-s-triazine 

A une solution de chlorure de cyanuryle (4,61 g, 0025 mole) dans 50 ml d'ac^tone on ajoute d 35-40''C, 
10 goutte d goutte, le 4-amino benzylid^ne camphre (12 J6 g, 0.05 mole) en solution dans 75 ml d'ac^tone, puis 
50 ml de soude N en 2 heures. L'agltation est maintenue 1,5 heure. Apr^ essorage du pr6cipit6, lavage k Veau 
et s6chage, on obtient la 2,4-bis(4'-amino benzyiid^ne camphre)-6-chloro-s-triazine ( 12,6 g, rendement = 81 
%) ayant les caract^ristiques suivantes : 
' poudre jaune pdle 
IS ~Pf = 255«C 

- UV = (6thanol d 95^) X„,ax = 346 nm {s^„ = 61900) 

- Analyse: C37H40CIN5O2 

^ C% H% C\% N% 0% 

Calculi: 71,42 6,48 5,70 11,26 5,14 

Trouv6 : 71,43 6,51 5,66 11,15 5.35 

25 26me 6tape 

Pr6paratlon du compos6 (I) 

Le d6riv6 pr6c6dent (3, 11 g, 0,005 mole) et le 4-amino benzalmalonate de dilsobutyle (1,6 g, 0,005 mole) 
30 sont chauff6s au reflux pendant 10 heures sous azote dans 24 ml de xylene. On refiroidit, et on neutralise avec 
une solution satur^e de bicarbonate de sodium. La phase organique est lav§e d I'eau, s^ch^e sur sulfate de 
sodium et concentr^e. L'huite obtenue est chromatographi^e sur colonne de silice (^luant CH2CI2). On obtient 
le compost (3,5 g, rendement = 78%) ayant les caract6ristiques suivantes : 

- poudre jaune pdle 
35 -Pf=186<»C 

- UV: (6thanoI d 95°) = X^ax = 358nm (w = 106350) 

- Analyse: C55He4N606 

^ C% H% N% 0% 

Calculi : 72,98 7,13 9,28 10,61 
Trouvd : 72,68 7,18 9,11 11.01 

45 EXEMPLE 3 

2,4-bls(4'-amino benzylidfene camphre)-6-(5'"ami no-sal icylate de 2-6thylhexyie)-s-triazlne 

On porte au reflux pendant 6 heures sous azote la 2,4-bls(4'-amino benzyliddne camphre)-6-chloro-s-tria- 
50 zine pr6par6 d la 16re 6tape de Texemple 2 (3,1 1 g, 0,005 mote) et le 5-amino salicylate de 2-6thylhexyle (1 ,32 
g, 0,005 mole) dans 24 ml de xylene. Apr^s refroidissement, on neutralise avec une solution satur^e de bicar- 
bonate de sodium. La phase organique est Iav6e deux fois d Teau, s6ch6e sur sulfate de sodium et concentr6e. 
L'hulle obtenue est purlfl^e sur colonne de silice (diuant CH2CI2). On obtient le prodult (3,8 g. rendement = 89 
%) ayant les caract6ristiques suivantes : 
55 - Pf = ramollissement vers 150**C 

- UV : (6thanol ^ 95°) X^^ = 355 nm (s^ax = 76340) 

- Analyse: C62He2N605 
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C% H% 
Calculi : 73,38 7,34 
Trouv6 : 73.34 7.32 

EXEMPLE A 
HUILEANTISOLAIRE 

On melange les ingredients suivants en chauffant 6ventueliement d 4(M5''C pour homog6n6isen 



- Huile de vaseline 2,5 g 

- Compos6 de Texemple 2 • 2,0 g 

- p-dini£thylamino bcnzoate de 2-6ihylhexyle 4,0 g 

- Ditert. butyl hydroxy tolu&ne 0,05 g 

- Parfum qs 

- Triglycerides d'acides gras en C8-C12 "Miglyol 812" 
(Society D YNAMIT NOBEL) 40.0 g 

- Alcool k 96"" qsp lOO.Og 

EXEIViPLE B 

ElVIULSION HUiLE-DANS>EAU ANTISOIAIRE 

- Compost de Texemple 2 1,5 g 

- Paramithoxycinnamate de 2-6thylhexyle 2,0 g 

- Melange d'alcool c6tylst6arylique et c&ylstdarylique 
oxyethyl^n^ a 33 moles d'oxyde d'ethylfene 
("SINNOWAX AO") vendu par la Societ6 HENKEL 7,0 g 

- Monostdarate de glycerol 2,0 g 

- Propylene glycol 10,0 g 

- Alcool cetylique 1 ,3 g 

- Benzoate d'alcools gras Ci2/Ci5(*TINSOLV TN" 

vcndu par la Soci6t6 WITCO) 15,0 g 

- Conscrvateur 0,2 g 

- Parfum qs 

- Eau d€min6ralisde qsp 100,0 g 



L'6mulsion est pr^par^e de la fa^on suivante : 

On dissout ie p-m6thoxyclnnamate de 2-6thyihexyle et le d6riv6 de Texemple 2 dans la phase grasse qui 
est chauff6e vers 70-75°C. Par ailleurs, on chauffe d 70-75X I'eau contenant les composes hydrosolubles et 
on ajoute ia phase grasse ^ la phase aqueuse. Apr§s 10 minutes d'agitation vIve, on laisse refroidir sous agi- 
tation moddrde et vers 40**C, on ajoute le oonservateur et le parfum. 



N% 0%- 
9,87 9,40 
9,76 9,43 
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EXEMPLE C 



HUILE PROTECTRICE DES CHEVEUX 



- Compost dc rcxcmple 3 1,0 g 

- Alcool oldique " 19,5 g 

- Hexylene glycol 0,5 g 

- Huile de colza qsp 100,0 g 

Cette huile, d'aspect opalescent est appllqu^e sur cheveux s6ch6s auxquels elle appprte de la brillance 
et de la douceur tout en pr6sentant leur couleur lorsqu'lls sont expose d la lumi^re naturelle. 

15 EXEMPLE D 

CREME CAPILLAIRE PROTECTRICE 

20 - Compost de rexemplc 1 0,5 g 

- Alcool c6tylstearyliquc oxydihyUn^ ^ 33 moles 

d'oxyde d'dihylene 4,0 g 

- Alcool cdtyliquc 2.0 g 

- Alcool stearylique 2,0 g 

- Ether de cellulose cationique vendu sous la denomi- 
nation "JR 400" par la soci6x6 UNION CARBIDE 0,5 g 

- Eau qsp 100,0 g 



Cette Emulsion est pr^par^e comme dans Texemple B. 

Appliqu^e sur cheveux moulll^s, elle apporte une facility de d6m6lage. Les cheveux s6chto sont doux et 
35 sont prot^g^s du soleil. 
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EXEMPLE E 



CREME DE JOUR PROTECTRICE 



- M61ange d'alcool cdtylst^arylique et d'alcool c6tyl- 
st6arylique oxy6ihyMn6 a 33 moles d'oxyde d'^thylene 
vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" 

par la Soci€t6 HENKEL • 7,0 g 

- Mdlangc de mono- et dist€arate de glycerol non 
autodmulsionnablc 2,0 g 

- Alcool c^tyliquc 1 ,5 g 

- Huile de silicone lf5 g 

- Alcool myristique oxypropyl^n^ a 3 moles d'oxyde 

de propylene vendu sous le nom de "WITCONOL APM*' 

par la Soci^if WITCO 20,0 g 

- 4-tert.-butyl-4'-methoxy dibenzoly methane vendu sous 

le nom de "PARSOL 1 789" par la Societd GIVAUDAN 1 ,0 g 
• Compose de Texemple 1 1,0 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Parfum, conservateurs qs 

- Eau qsp 100,0 g 

L'^mulsion est pr^par^e de la m§me fagon que dans I'exemple B. 
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EXEMPLE F 



CREME DE JOUR PROTECTRICE 



- Melange d*a]cool c^tylstdarylique et d'alcool c€tyl- 
stdarylique oxy€\hy\6n6 k 33 moles d'oxyde d'6thylcne 
vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" 
par la Soci6t6 HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et dist€arate de glycerol non 
autodmulsionnablc 2,0 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Huile de silicone 1,5 g 
" Alcool myristique oxypropylene a 3 moles d'oxyde 

de propylene vendu sous le nom de "WITCONOL APM" 
^ par la Socieid WITCO 20,0 g 

- Compos6 de Texemple 1 2,0 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Parfum, conservateurs qs 
-Eau qsp 100,0 g 



Cette Emulsion est pr6par6e de la mdme fagon que dans I'exemple B. 



30 
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EXEMPLE G 

CREME DE JOUR PROTECTRICE 

- Mdlange d'alcool c6tylst6arylique et d'alcool cdtyl- 
st^arylique oxy6thylin6 k 33 moles d'oxydc d"6thylfenc 
vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" 

par la Socidt^ HENKEL 7,0 g 

- Mdlangc de mono- et distdarate de glycerol non 
auto^mulsionnable 2,0 g 

- AIcool cetylique 1,5 g 

- Huile de silicone 1,5 g 

- AIcool myristique oxypropyl6n6 h 3 moles d'oxyde 

de propylene vendu sous le nom de "WITCONOL APM" 

par la Soci6t6 WITCO 20,0 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Acide benzene l,4-[di(3-m6thylidene-10-campho- 
sulfonique)] 1 ,0 g 

- Compost de Texemple 1 1 ,0 g 

- Tridtanolamine 0,6 g 

- Parfimi, conservateurs qs 

- Eau purifi6e qsp 100,0 g 

Cette Emulsion huile-dans-eau est pr^par6e de la m6me fagon que dans Texemple B. 

Revendications 

1. Compost de formule : 



N 




N 




dans laquelle Ri r^pond d la fonnule : 




(11) 
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et R2 est un groupement alcoxy ou mono- ou di-alkylamino lin^aire ou ramifi^ contenant de 8 d 20 
atomes de carbone ou r^pond d la formule (III) : 




(III) 



dans laquelle n est 6gal d 0 ou 1 ; 

- lorsque n est 6gal d 0, R3 est un radical alkyle lin^aire ou ramif]§ contenant de 8 20 atomes de car- 
bone; R4 repr6sente un atome d'hydrogfene, le reste amino se trouvanten position 4 par rapport au grou- 
pement carboxyle, ou R4 repr^sente un radical hydroxyle ou un radical alcoxy en Ci-Ce. le reste amino 
se trouvant en position 4 ou 5 par rapport au groupement carboxyle; 

- lorsque n est 6gal d 1 , R3 est un radical alkyle Iin6aire ou ramifid contenant de 4 d 20 atomes de car- 
bone, R5 est un atome d'hydrogfene ou un groupement COOR3 ou R3 est un radical alkyle Iin6alre ou 
ramifi6 qui contient 4 d 20 atomes de carbone; R4 repr^sente un atome d'hydrog^ne, le reste amino se 
trouvant en position 4 par rapport au groupement Insatur^, isous reserve que lorsque Rs est un atome 
d'hydrogdne, R3 doit comporter de 8 d 20 atomes de carbone. 

Compost selon la revendication 1, caract^rls^ par le fiait qu'il est choisi parmi les composes suivants : 

1 ) . 2,4-bis(4'-amino benzylid^ne camphre)-6>(2'6thylhexylamino)-s-triazine 

2) . 2,4-bis(4'-amino benzylid^ne camphre)-6-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 

3) . 2,4-bis(4 -amino benzyliddne camphre)-6-(5'-amino salicylate de 2-6thylhexyle)-s-triazine. 

ProG6d6 de preparation du compost de fomiule (I) selon la revendication 1 ou 2, caract6rls6 par le fait 
qu'il est mis en oeuvre selon le schema r6actlonnel sulvant : 




ou Ri r§pond d la fomnule (II) Indlqu6e dans la revendication 1 et R'2 r^pond d la fomfiule (III) de la reven- 
dication 1; X represents un halogdne; Y represents X, un groupement alcoxy ou mono- ou dialkylamino 
lineaire ou ramifie contenant de 8 d 20 atomes de carbone; m est un nombre entier egat ^ 1 si Y est egat 
d X et egal d 0 dans le cas contraire. 

la reaction etant effectuee eventuellement en presence d'un solvent tel que le toluene, le xylene 
ou un melange acetone/eau, e une temperature comprise entre 0 et 250®C, de preference entre 0 et 1 50^C. . 

Composition cosmetique caracterisee par le fait qu'elle comprend une quantite efflcace d'au moins un 
compose de fonmule (I) selon la revendication 1 ou 2, dans un support oosmetiquement acceptable conte- 
nant au moins une phase grasse ou un solvent organique. 

Composition cosmetique selon la revendicatton 4, caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins un 
des composes choisis panml les composes suivants : 

1) . 2,4-bis(4'-amino benzylid6ne camphre)-6-(2-ethylhexylamino)-s-triazine 

2) . 2,4-bis(4'-amino benzylldene camphre)-6-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 

3) . 2,4-bis (4'-amino benzylkiene camphre)-6-(5'-amino salteylate de 2-ethylhexyle)-s-triazine. 
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Composition cosm^tique selon la revendication 4 ou 5, caract^ris^e par le fait qu'elle se pr^sente sous 
forme de lotion huileuse ou ol^oalcooiique, d'dmulslon, de gel oitoalcoolique ou aicoolique.de dispersion 
v6siculaire, de bdtonnet solide ou d'a^rosol. 

Composition cosm^tique selon ia revendication 6, caract^ris^e par le fait qu'elle contient en outre des ad- 
juvants cosm^tiques choisis panmi les ^paississants, adoucissants, humectants, tensio-actifs, conserva- 
teurs, anti-mousses, parfums, huiles. aires, lanoline. monoalcools et polyols Inf^rieurs, propulseurs, 
colorants et pigments. 

Composition cosm^tique protectrice de r^pidenme humain selon I'une quelconque des revendlcations 4 
d 7, caract^rls^e par le fait qu'elie contient 0,1 d 2% en polds de compost de formule (I). 

9. Composition cosm^tique anti-solaire selon I'une quelconque des revendlcations 4^7. caract6rls6e par 
le fait qu'elle contient 0,3 d 15% en poids de compost de fonmule (I). 

10. Composition cosm^tique selon la revendication 8 ou 9, caract^ris^e par le felt qu'elle contient en outre 
un agent fiitrant les rayons UV-B et/ou UV-A different du compost de formule (I). 

11. Composition cosm6tique selon la revendication 4 ou 5, destin6e k §tre appliqu^e sur les cheveux, carac- 
t^ris^e par le fait qu'elle se pr6sente sous forme de shampooing, lotion, gel ou Emulsion d rincer, lotion 

20 ou gel coiffants ou traitants, lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, laque pour cheveux, compo- 

sition de permanente, de decoloration ou coloration et comprend 0,1 d 2% en poids de compose de formule 
(0- 

12. Composition cosm^tique selon la revendication 4 ou 5, sous forme d'une composition cosm^tlque stabi- 
25 lls6e d la lumi^re, caract6ris6e par le fait qu'elle est constitute par une composition capillaire, un prodult 

de maquiliage ou une composition pour les soins ou pour le traitement de la peau, oomprenant 0,1 d 2% 
en poids de compost de formule (I). 

13. Proctdt de protection de la peau et des cheveux naturals ou sensibilists centre le rayonnement uitravio- 
JO let, caracttrist par le fait qu'll consiste d appliquer sur la peau ou les cheveux une quantity efficace d'une 

composition cosmttique contenant au moins un compost de fomiule (I) selon la revendication 1 ou 2. 
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